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^ (57) Abstract: The invention relates to alkylglycol alkoxylales and alkyldiglycol alkoxylalcs that arc obtainable by alkoxylaling C 4 . K 
^ alkylglycols or diglycols with G 2 _ 5 alkoxidcs up to an average alkoxylation degree of 1 to 8, based on the C^alkylglycols or diglycols. 
^ The invention further relates to mixtures from C 2 . 5 alkoxylalcs of C^s alkylgycols or -diglycols that have an average alkoxylation 
O degree of 1 to 8 and tensides that have an inlcrlacial tension of less than 45 mN/m at 20 °C when dissolved in an amount or 5 g/l of 
^ water, and/or to diyhdroxyalkins or derivatives thereof. 

S < 57 * Zusammenfassung: Alkylglykolalkoxylale und -diglykolalkoxylalc sind crhaltlich durch Alkoxylicrung von C^-Alkylglyko- 
len oder -diglykolcn mil C 2 . 5 -Alkoxidcn bis y.u cinem milllcrcn Alkoxylicrungsgrad von 1 bis 8, be/.ogen auf die C^s-Alkylglykole 

^ odcr -diglykolc. Fcrner werden Mischungcn aus C 2 . 5 -Alkoxylalcn von C 4 .8-Alkylglykolcn oder -diglykolcn, die im Mittcl cincn Alk- 
oxylicrungsgrad von 1 bis 8 aufweiscn und Tensidcn, die in eincr Mengc von 5 g/l Wasscr gclost cine Gren/.flachcnspannung von 

^ weniger als 45 mN/m bci 20°C zeigen, und/oder Dihydroxyalkinen odcr Ocrivatcn davon, beschrieben. 
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Alkylglykolalkoxylate oder -diglykolalkoxylate, ihre Mischungen mit Tensiden imd 

ihre Verwendung 



Die vorliegende Erfindung betrifft Alkylglykolalkoxylate oder -diglykolalkoxylate, 
Mischungen von Alkylglykolalkoxylate! oder -diglykolalkoxylaten untereinander und mit 
Tensiden, diese enthaltende Mittel und Formulierungen und die Verwendung derartiger 
Alkylglykolalkoxylate oder -diglykolalkoxylate in wassrigen Formulierungen oder 
Spruhanwendungen, bevorzugt in tensidhaltigen Formulierungen, die auch Dispersionen 
oder Emulsionen enthalten konnen, z.B. in Beschichtungsmitteln, Kosmetik- und 
Agroformulierungen. 

Die schnelle Benetzung von Oberflachen spielt in vielen Bereichen des taglichen Lebens 
und in vielen industriellen Prozessen, beispielsweise bei der Reinigung oder Beschichtung 
von Substraten, eine zentrale Rolle. In vielen Formulierungen werden deshalb 
unterschiedlich groBe Mengen von Alkoholen wie Ethanol oder Isopropanol eingesetzt, urn 
beispielsweise die Oberflachenspannung zu erniedrigen und damit das 
Benetzungsvermogen der Formulierungen zu verbessern. Dabei ist es iiblich, wassrigen 
Formulierungen oft gmBere Mengen dieser Alkohole beizumischen. Die physiologische 
Wirkung der Alkohole ist allerdings bedenklich, und die Exposition des Anwenders 
solcher Formulierungen ist durch den hohen Dampfdruck der Alkohole hoch. AuBerdem 
sorgen die Eigenschaften des Alkohols als Losungsmittel gerade bei kunststoffhaltigen 
Oberflachen durch Anlosen der Oberflachen fur teilweise irreparable Oberflachenschaden. 
Auch langerkettige Alkohole wie Octylalkohol oder Decylalkohol konnen die mit ihrer 
Anwendung verbundenen physiologischen Probleme nicht vollstandig beseitigen. Daher 
sollten heute beispielsweise in Tensidformulierungen, die vom Anwender direkt 
gehandhabt werden, nur geringe Mengen an Alkoholen oder kein Alkohol vorliegen. Fiir 
sehr schnell netzende Formulierungen, wie Feuchthaltemittel in der Druckindustrie oder 
Additive fur Beschichtungsformulierungen, zum Beispiel zur Papierveredelung durch 
einen sogenannten Papierstrich, stellen sie jedoch immer noch einen notwendigen 
Bestandteil dar. 

Seit einigen Jahren ist die sehr gut netzende Wirkung von sehr hydrophoben, kompakten 
Alkoholen, die aus Acetylen und Aldehyden hergestellt werden konnen, bekannt. Es 
handelt sich dabei insbesondere urn Dihydroxyalkine. Diese Produkte sind jedoch nicht mit 
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allen Reinigungsmittelfonnulierungen vertraglich und konnen oft nur mit Hilfe von 
Solubilisatoren wie Cumolsulfonat verwendet werden. Oft muB dabei eine grofiere Menge 
des Solubilisators im Vergleich zum Netzhilfsmittel eingesetzt werden, so daB sich hohe 
Folgekosten durch die Verwendung der Dihydroxyalkine ergeben. Zudem wird die 
5 Wirkung des Netzhilfsmittels bei der Abmischung mit groBeren Mengen an Solubilisatoren 
verschlechtert. 

Ein ublicher Weg, um die Benetzungsgeschwindigkeit von wassrigen Fonnulierungen zu 
erhohen, besteht in der Verwendung von Tensiden, die sich an Grenzflachen anlagern und 

10 dabei die Grenzflachenspannung erniedrigen. Wahrend durch Zumischen von Alkoholen 
wie Ethanol oder Isopropanol zu wassrigen Fonnulierungen das resultierende 
Wasser/Losemittel-Gemisch eine gegeniiber Wasser niedrigere Oberflachenspannung 
aufweist und damit ein verbessertes Netzverhalten zeigt, ist die Benetzung oder 
Oberflachenbelegung bei Verwendung von Tensidsystemen zeitabhangig. Die 

15 Tensidmolekiile mussen zunachst an die Oberflache diffundieren und dort einen 
Grenzflachenfilm aufbauen, wodurch die Grenzflachenspannung bzw. die 
Oberflachenspannung im Falle des Kontakts von Wasser und Luft sinkt. Bei sehr schnellen 
Prozessen wie etwa Spruh- oder Netzprozessen, beispielsweise von Feuchtmitteln in der 
Drackindustrie, ist die Zeit, in der die Oberflachen- oder Grenzflachenspannung durch das 

20 Tensidsystem auf den Gleichgewichtswert abgesenkt wird, entscheidend. Die Dynamik des 
Tensidsystems ist dabei fur die Benetzungsgeschwindigkeit von groBer Bedeutung. 

Eine erfindungsgemaBe Anwendung wird nachstehend beispielhaft anhand eines 
Spruhcoating-Prozesses beschrieben. Ein derartiger Spriihcoating-Prozess kann 
25 beispielsweise bei der Herstellung von gestrichenem Papier mit einer Dispersion eingesetzt 
werden. 

Beim "spray coating" wird die Streichfarbe in einer speziellen Duse dxirch Druck in feine 
Tropfchen zerstaubt und auf das Basispapier gespriiht. Dabei kommt es vor allem auf eine 
30 gleichmaBige Tropfenbildung an. Je kleiner die Tropfen sind, umso gleichmaBiger wird im 
Allgemeinen die aufgebrachte Schicht, da bei einem gegebenen Strichgewicht eine 
dichtere Bedeckung der Oberflache mit Tropfen ist. Zwischen dem Auftrag und dem 
anschlieBenden Trocknungsschritt sollte sich die aufgebrachte Tropfenschicht auch noch 
egalisieren und ausgleichen. 

35 
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So kommt es bei "spray coating" und "curtain coating" vor allem auf niedrige 
Oberflachenspannungen der Streichfarben an. Gleichzeitig sollen die Streichfarben nur 
gering oder nicht schaumen und einen minimalen Luftgehalt aufweisen. Da es sich bei der 
Papierveredelung urn schnelle Produktionsprozesse handelt (es werden in der Praxis 
Streichgeschwindigkeiten von bis zu 2000 m/min erreicht, neuere Technikumsanlagen 
erlauben sogar Geschwindigkeiten bis iiber 3000 m/min), sind besondere Anforderungen 
an das dynamische Verhalten der Streichfarben gestellt. 

Andere Anwendungen eines Spriihprozesses finden sich bei der Herstellung von Aerosolen 
in medizinischen oder technischen Bereichen oder beim Lackieren im Haushalts- und 
gewerbhchen Bereich oder beim Ausbringen von Pflanzenschutzformulierungen. 

Die Belegung der Grenzflache durch Tensidmolekiile erfolgt teilweise durch freie 
Molekule (Monomere) sowie durch den Aufbruch der Aggregate und nachfolgende 
Adsorption, so dafi die Austauschgeschwindigkeit des Tensids zwischen Losung und 
Mizelle entscheidend wird. Es ist bekannt, dafi Solubilisatoren wie Cumolsulfonat die 
Aggregation des Tensids in Losung erschweren und daher die Loslichkeit heraufsetzen 
Dadurch konnen hydrophobe Netzmittel bei erhohten Konzentrationen formuliert werden 
Die Wirkung des Netzmittels in der meistens verdiinnt eingesetzten Formulierung wird 
dadurch aber herabgesetzt. Die Solubilisatoren sind an sich nicht an der Grenzflache aktiv 
Es gibt allerdings auch als Solubilisatoren bezeichnete Amphiphilstrukturen die 
hydrophobe Molekule in Form von Micellen solubilisieren. Die Wechselwixkung mit den 
Tensiden erfolgt unspezifisch und nicht direkt. Daher greifen die Solubilisatoren auch nicht 
in den ProzeB der Grenzflachenbelegung direkt ein. 

Niedrig ethoxylierte niedermolekulare Alkohole wie Butyldiglykol und Hexylglykol sind 
als nicht-wassrige Losungsmittel bekannt und werden in Verbindung mit Tensiden in 
Formulierungen eingesetzt. Diese Verbindungen sind jedoch ebenso wie die Alkohole 
nicht physiologisch unbedenklich, und ihre Leistungsfahigkeit ist nicht mit der 
Leistungsfahigkeit der Dihydroxyalkine oder Alkohole vergleichbar. 

Ferner werden derzeit Alkoholethoxylate niedriger Alkohole als geeignete Netzmittel 
emgesetzt. Solche Produkte enthalten jedoch herstellbedingt haufig Mengen an Allcohol 
der wiederum maAgeblich zur schnellen Benetzung beitragt und gegebenenfalls bei sehr 
kurzen Benetzungszeiten die einzige netzende Komponente ist. 
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In der WO 95/27034 sind beispielsweise Detergenzzusammensetzungen beschrieben, die 
in Form einer Ol-in-Wasser-Mikroemulsion vorliegen. Sie enthalten ein kurzkettiges 
ethoxyliertes nicht-ionisches Tensid, das eine kurze Alkylkettenlange aufweist. Die 
ethoxylierten nicht-ionischen Tenside werden durch Ethoxylierung kurzkettiger Alkohole 
5 erhalten. Die Schrift ist ein Beispiel fur Veroffentlichungen, die Alkoholethoxylate 
beschreiben. 

Der Einsatz von ethoxylierten Alkanolen in Reinigungsmitteln ist ferner in der 
EP-A 0 620 270 beschrieben. Die dort beschriebenen Reinigungszusammensetzungen 
10 enthalten jedoch keine Tenside, sondern ein polares und ein nicht polares oder schwach 
polares Losungsmittel. Die dort eingesetzten Alkylenglykolalkylether sollen eine Affinitat 
sowohl fur das polare Losungsmittel als auch fur das nicht-polare Losungsmittel aufweisen 
und damit als Loslichkeitsvermittler dienen. 

15 Die Verwendung von Alkoxylaten von ktirzerkettigen Alkoholen als schaumarme 
Netzmittel ist zudem in der EP-A 0 681 865 beschrieben. Sie werden dabei in Kombination 
mit Propylenoxid-modifizierten kiirzerkettigen Alkanolen eingesetzt. Sie konnen 
insbesondere in Textilvorprodukten eingesetzt werden. 

20 In der US 5,340,495 sind Zusammensetzungen beschrieben, die zur Entfernung von 
Druckerfarbe in Druckmaschinen eingesetzt werden konnen. Die Reinigungsfliissigkeiten 
enthalten beispielsweise eine Hauptmenge eines Sojaolmethylesters und geringere Mengen 
an ethoxyliertem Hexanol. Die in allgemeiner Form beschriebenen ethoxylierten C4-10- 
Alkohole, die 2 bis 10 Mol Ethylenoxid pro Mol Alkohol enthalten, werden als 

25 Losevermittler und Entferner fvir Druckerfarbe beschrieben. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Verbesserung des Netzverhaltens bekannter 
Netzmittel oder Wasch- oder Reinigungsmittel. In derartigen Mitteln soil die 
Grenzflachenspannung vermindert und gleichzeitig die Einstellung der 

30 Grenzflachenspannung beschleunigt werden. Die Nachteile der bekannten Additive fur 
Wasch-, Reinigungs- und Netzmittel sollen vermieden werden. Die Dynamik der 
bekannten Tensidsysteme soil verbessert werden oder mit toxikologisch unbedenklichen 
Inhaltsstoffen erreicht werden. Zudem sollen z.B. in Formulierungen wie in Papierstrich- 
Dispersionen fur das "spray coating" die TropfchengroBe und das Schaumen vermindert 

35 werden, und die Bedruckbarkeit der erhaltenen Papiere soli verbessert werden. Zudem 
sollen in Spriihanwendungen die Formulierungen so optimiert werden, dass die 
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TropfchengroJJe und das Schaumen vermindert werden. Beispiele dafur sind 
Papierstreichfarbe, Farben, Lacke, Reiniger oder kosmetische oder medizinische Sprays. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost durch Alkylglykolalkoxylate oder 
-diglykolalkoxylate, erhaltlich durch Alkoxylierung von C 4 . 8 -Alkylglykolen oder -digly- 
kolen mit C 2 . 5 -Alkoxiden bis zu einem mitileren Alkoxylierungsgrad von 1 bis 8, bezogen 
auf die C 4 . 8 -Alkylglykole oder -diglykole. 

Die Aufgabe wird auch erfindungsgemaB gelost durch die Verwendung von C 2 . 5 - 
Alkoxylaten von C 4 . 8 -Alkylglykolen oder -diglykolen, die im Mittel einen Alkoxy- 
lierungsgrad von 1 bis 8 aufweisen, zur Verminderang der Grenzflachenspannung, 
insbesondere bei kurzen Zeiten von ublicherweise unter 1 Sekunde, und Beschleunigung 
der Einstellung der Grenzflachenspannung in wassrigen Tensidformulierungen oder 
wassrigen Dispersionen. 

Die Aufgabe wird ferner gelost durch die Verwendung von C 2 -5-Alkoxylaten von C^s- 
Alkylglykolen oder -diglykolen, die im Mittel einen Alkoxylierungsgrad von 1 bis 8 
aufweisen, als Solubilisatoren, welche insbesondere das Netzvermogen von 
Netzhilfsmitteln auch in verdtinnten Systemen nicht negativ, sondern positiv beeinflussen, 
und zur Erhohung der L8slichkeit von Netzhilfsmitteln in wassrigen Formulierungen, die 
nicht-ionische Tenside enthalten. 

Es wurde zudem gefunden, daB die C 2 . 5 -Alkoxylate von C 4 -8-Alkylglykolen oder -diglyko- 
len, die im Mittel einen Alkoxylierungsgrad von 1 bis 8 aufweisen, zur Erniedrigung der 
Viskositat von tensidhaltigen Formulierungen eingesetzt werden k6nnen. 

Die Aufgabe wird ferner gelost durch die Verwendung von C 2 . 5 -Alkoxylaten von Gwr 
Alkylglykolen oder -diglykolen, die im Mittel einen Alkoxylierungsgrad von 1 bis 8 
aufweisen, zur Erhohung der Benetzungsgeschwindigkeit in wassrigen Netzmitteln. 

Die Aufgabe wird ferner gelost durch die Verwendung von C 2 . 5 -Alkoxylaten von C 4 . 8 - 
Alkylglykolen oder -diglykolen, die im Mittel einen Alkoxylierungsgrad von 1 bis 8 
aufweisen zur Verkleinerung der TropfchengroBe in Formulierungen fur 
Spriihanwendungen. 
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Es wurde erfindungsgemafi gefunden, daB ein synergistischer Effekt bei der Verwendung 
von Tensiden zusammen mit den erfindungsgemaBen Alkoxylaten, speziell Ethoxylaten 
niedriger Alkylglykole oder -diglykole auftritt, der dafiir sorgt, daB die 
Grenzflachenspannung zwischen der wassrigen Losung und Luft innerhalb weniger 
5 Sekundenbruchteile auf den Wert beispielsweise alkoholhaltiger Formulierungen sinkt. 
Durch die Kombination der erfindungsgemalien sehr schwach grenzflachenafFinen 
niederen Alkylglykolalkoxylate oder -diglykolalkoxylate mit Tensiden kann sowohl das 
Niveau der Grenzflachenspannung erniedrigt werden, als auch die Geschwindigkeit, mit 
der das Niveau erreicht wird, stark erhoht werden. 

10 

Dieser synergistische Effekt tritt insbesondere bei Mischungen aus C2-5-, vorzugsweise aus 
C 2 -4-Alkoxylaten von C 4 -8-Alkylglykolen oder -diglykolen, die im Mittel einen 
Alkoxylierungsgrad von 1 bis 8 aufweisen, und Tensiden, die in einer Menge von 5 g/1 
Wasser gelost eine Grenzflachenspannung von weniger als 45 mN/m bei 20°C zeigen, 
15 und/oder Dihydroxyalkinen oder Derivaten davon auf. Die Erfindung betrifft daher auch 
diese Mischungen. 

Die erfindungsgemaBen Mischungen konnen damit eine Vielzahl von bekannten 
Formulierungen, beispielsweise alkoholhaltige Formulierungen, ersetzen. 

20 

Die nachstehenden Ausfuhrungen beziehen sich ebenso auf Alkyldiglykole wie auf 
Alkylglykole bzw. deren Alkoxylate. 

Die erfindungsgemaBen Mischungen enthalten als eine Komponente C2-s-Alkoxylate, das 
25 heifit Alkoxylate mit C 2 -5-Alkoxiden, von C 4 -8-Alkylglykolen 9 die im Mittel einen 
Alkoxylierungsgrad von 1 bis 8 aufweisen. Bei den Alkylglykolen kann es sich urn lineare 
oder verzweigte Alkylglykole handeln. Die Anbindung des C4-8-Alkylrestes an den Glykol 
kann endstandig oder an einer anderen Position entlang der Alkylkette erfolgen. 
Vorzugsweise handelt es sich urn lineare Alkylglykole, insbesondere urn lineare, 
30 endstandige Alkylglykole. Vorzugsweise weisen die Alkylreste der Alkylglykole 4 bis 6 
Kohlenstoffatome auf. Der Alkoxylierungsgrad betragt im Mittel 1 bis 8, vorzugsweise 2 
bis 6. Zur Alkoxylierung konnen dabei vorzugsweise C2-4-Alkoxide eingesetzt werden. 
Vorzugsweise werden Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid oder Gemische davon 
eingesetzt. Besonders bevorzugt wird Ethylenoxid eingesetzt. Die bevorzugten Bereiche 
35 beziehen sich auch auf die Alkylglykolalkoxylate und Alkyldiglykolalkoxylate an sich. 
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Die Herstellung erfolgt, ausgehend von alkoholfreien, vorzugsweise reinen Alkylglykolen 
und Alkyldiglykolen und nicht, wie sonst ublich, ausgehend von Alkanolen, durch 
Alkoxylierung. Daher enthalten die Produktgemische auch keine verbleibenden Alkanole, 
sondern hochstens Alkylglykole. Es ergibt sich eine fur Alkylglykole spezifische 
5 Verteilung des Alkoxylierungsgrades. Durch das Herstellungsverfahren sind die 
Alkylglykolalkoxylate frei von Alkoholen. 

Alkoxylate sind oligomere oder polymere Umsetzungsprodukte mit Alkoxiden. Aufgrund 
der dem Fachmann bekannten Kinetik von Polymerisationen kommt es zwangslaufig zu 
einer statistischen Verteilung von Homologen, deren Mittelwert iiblicherweise angegeben 

10 wird. Die Haufigkeitsverteilung der Homologen beinhaltet insbesondere bei niedrigen 
Alkoxylierungsgraden den Ausgangsstoff. Durch die Wahl des Katalysators kann zwar die 
Verteilung in gewissem Umfang beeinfluBt werden, am Prinzip der Verteilungskurve 
andert sich aber nichts. Reine Alkyloligoglykole lassen sich nur durch destillative oder 
chromatographische Aufarbeitung herstellen und sind daher teuer. Aulierdem hat sich 

15 gezeigt, dafi die Verteilung der Homologen einen deutlichen EinfluB auf das 
Aggregationsverhalten hat. 

Die hier beschriebenen Alkoxylate besitzen die fur das Aggregationsverhalten und die 
anderen erfindungsgemafien Eigenschaften wichtige Homologenverteilung, ohne Alkohol 
20 zu enthalten. 

Die Bestimmung der Verteilung der Alkoxylierungsgrade kann durch chromatographische 
Verfahren erfolgen. 

25 Nachstehend sind die Verteilungskurven fur ein tibliches n-Hexanolethoxylat (+ 3 EO), 
abgeleitet von n-Hexanol 5 und ein n-Hexylglykolethoxylat (+ 2 EO), abgeleitet von 
n-Hexylglykol, einander tabellarisch gegentibergestellt. In der ersten Spalte ist angegeben, 
wieviel Ethylenoxid (0 - 6) an den n-Hexylrest (C6) gebunden vorliegt. Im Mittel enthalten 
beide Verbindungen gleichviele EO-Einheiten. 

30 
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7 



Die Muster wurden hergestellt mit KOH als Katalysator durch Einleiten von 2 oder 3 mol/ 
(mol Ausgangsstoff) Ethylenoxid zum jeweiligen Ausgangsstoff. Die Analyse erfolgte 
durch Gelpermeationschromatographie (GPC) in THF. Das Hexanolsignal wurde durch 
5 Aufstocken mit Hexanol identifiziert, die hoheren Homologen aus der Abfolge der 
weiteren Signale. Die Auswertung erfolgte durch die Integration der Signalflachen. 



Da im erfindungsgemaBen Produktgeinisch keine Alkohole vorliegen, ist es weitgehend 
geruchsfrei. Als Tenside konnen erfindungsgemaB alle Tenside eingesetzt werden, die in 

10 einer Menge von 5 g/1 Wasser gelost eine Grenzflachenspannung von weniger als 45 
mN/m bei 20°C zeigen. Bei den Tensiden kann es sich allgemein urn alkoxylierte 
Alkohole, Amide, Sauren, Betaine, Aminoxide oder Amine, aber auch vim 
Dihydroxyalkine und Derivate und Gemische davon handeln. Die Geschwindigkeit der 
Einstellung des Endniveaus der Grenzflachenspannung kann dabei von der 

15 Molekiilarchitektur, wie der Kettenlange und dem Verzweigungsgrad des Alkohols, der 
Lange und Solvatisierung des Alkoxylats, der Tensidkonzentration und der 
Tensidaggregation abhangen. Im allgemeinen diffundieren kleinere Aggregate schneller als 
groBe Aggregate. 

20 Vorzugsweise sind die Tenside nicht-ionische Tenside und ausgewahlt aus C2-5-, 
vorzugsweise C2-4-Alkoxylaten von C9-20-, vorzugsweise C9.1S-, insbesondere C9-13- 
Alkanolen, die im Mittel einen Alkoxylierungsgrad von 3 bis 30, vorzugsweise 4-15, 
insbesondere 5 bis 12 aufweisen, und Mischungen davon. Insbesondere werden C9-11- 
Alkanole zum Aufbau der Tenside eingesetzt. Dabei kann es sich urn lineare oder 

25 verzweigte Alkanole handeln. Bei einem verzweigten Alkohol liegt der Verzweigungsgrad 
vorzugsweise im Bereich von 1,1 bis 1,5. Die Alkoxylierung kann mit beliebigen C2-4- 
Alkoxiden imd Gemischen davon erfolgen. Beispielsweise kann mit Ethylenoxid, 
Propylenoxid oder Butylenoxid alkoxyliert werden. Besonders bevorzugt werden 
Ethylenoxid, Propylenoxid oder Gemische davon eingesetzt. Insbesondere bevorzugt ist 

30 Ethylenoxid. Der Alkoxylierungsgrad betragt im Mittel 3 bis 8, vorzugsweise 3 bis 6. 
Derartige nicht-ionische Tenside sind bekannt und beispielsweise in EP-A 0 616 026 und 
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EP-A 0 616 028 beschrieben. In diesen Schriften sind auch kurzerkettige Alkylalkoxylate 
erwahnt. 

Die als Tenside eingesetzten nicht-ionischen Tenside konnen auch durch Dihydroxyalkine 
5 oder Derivate davon ersetzt sein. Es kann sich ferner urn schaumarme oder 
schaumdampfende Tenside handeln, vgl. auch EP-A 0 681 865 und die eingangs zitierte 
Literatur. Schaumarme und schaumdampfende Tenside sind dem Fachmann bekannt. 
In den erfindungsgemaBen Mischungen werden die Alkylglykolalkoxylate vorzugsweise in 
einer Menge von 0,05 oder 0,1 bis 20, bevorzugt 0,1 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 
10 0,5 bis 7 Gew.-%, insbesondere 0,8 bis 5 Gew.-% eingesetzt, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Mischung. Der verbleibende Anteil der Mischungen entfallt auf die 
Tenside. Diese Mengenangaben gelten auch fur aus den Mischungen oder 
Alkylglykolalkoxylaten hergestellte Wasch-, Reinigungs-, Netzmittel, Pflege-, 
Pflanzenschutzmittel oder kosmetische Mittel oder andere Zusammensetzungen. 

15 

Wasch- oder Reinigungsmittel, die eine Kombination der Tenside mit Alkanolalkoxylaten 
enthalten konnen, sind beispielsweise in WO 01/32820 beschrieben. Die dort 
beschriebenen Mittel enthalten ferner feste Partikel mit einer TeilchengroBe von 5 bis 500 
nm. Derartige Partikel sind in den erfindungsgemaBen Mischungen in der Regel nicht 
20 enthalten. Die in der WO-Anmeldung beschriebenen Glykolether werden dort als 
Hydrophilisierungsmittel beschrieben. Die erfmdungsgemaBen Mischungen konnen die in 
WO 01/32820 beschriebenen weiteren Inhaltsstoffe aufweisen. 

Die vorliegende Erfindung betrifft auch Wasch-, Reinigungs- oder Netzmittel, die ein wie 
25 vorstehend beschriebenes Gemisch oder Alkylglykolalkoxylat enthalten. Zudem betrifft 
die Erfindung Lacke, Beschichtungs-, Klebe-, Lederbehandlungs- oder Textilbe- 
handlrmgsmittel, die ein wie vorstehend beschriebenes Gemisch oder Alkylglykolalkoxylat 
oder Alkyldiglykolalkoxylat enthalten. Die erfindungsgemaBen Mischungen konnen zur 
Formulierung von Mitteln in alien Bereichen dienen, in denen hochdynamische 
30 Formuliemngen verwendet werden. Beispiele dafur sind 

Allzweckreiniger, Textilwaschmittel, Spriihreiniger, Handgeschirrspiilmittel zur 
Reinigung im privaten, industriellen und institutionellen Bereich einschlieBlich der 
Metallbearbeitung 5 



35 
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Feuchthaltemittel, Druckwalzen- und Druckplattenreinigungsmittel in der 
Druckindustxie, 

kosmetische, pharmazeutische und Pflanzenschutzformulierungen, 

5 

Lacke, Farbfonnulierungen, Beschichtimgsniittel, z.B. fur Papier, Klebstoffe in der 
Lack- und Folienindustrie, 

Formulierungen fur Spriihanwendungen, zum Beispiel in ink jets, Lacken, 
1 0 Medikainenten oder Kosmetika, 

Lederbehandlung wie Lederentfettung und Lederfettung, 

Metallbehandlung wie Korrosionsschutzformulierungen, Schneid-, Schleif- oder 
15 Bohrhilfsmittel und Schmierinittel, 

Formulierungen in der Textilindustrie wie Egalisiermittel oder Formulierungen zur 
Garnreinigung. 

20 - Flotationshilfsmittel und Schaumhilfsmittel. 

Solche Formulierungen enthalten ublicherweise weitere Inhaltsstofife wie Tenside, Geriist-, 
Duft- und Farbstoffe, Komplexbildner, Polymere und andere InhaltsstofFe. Typische 
Formulierungen sind beispielsweise in WO 01/32820 beschrieben. Weitere ftir 
25 unterschiedliche Anwendungen geeignete Inhaltsstoffe sind in EP-A 0 620 270, 
WO 95/27034, EP-A 0 681 865, EP-A 0 616 026, EP-A 0 616 028, DE-A 42 37 178 und 
US 5,340,495 beispielhaft beschrieben. 

Allgemein konnen die erfindungsgemaBen Mischungen in alien Bereichen eingesetzt 
30 werden, in denen die Wirkung von grenzflachenaktiven Stoffen notwendig ist 

Ebenso wie die klassischen Solubilisatoren erhohen die erfindungsgemaJJ eingesetzten 
ethoxylierten niederen Alkylglykole die Loslichkeit, insbesondere von nicht-ionischen 
Tensiden und sorgen damit gleichzeitig ftir eine klare Losung hydrophober Tenside. Eine 
35 Erniedrigung der Grenzflachenspannung der Solubilisatoren allein wird zwar auch 
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beobachtet, jedoch fallt diese weit geringer aus als die Wirkung von Tensiden und 
Alkoholen. 

Durch die Verwendung nicht-tensidischer Strukturen weisen die erfindungsgemafien 
5 Formulierungen eine bessere Umwelt- und Hautveruaglichkeit auf im Vergleich zu 
beispielsweise in EP-A 0 616 026 beschriebenen Systemen. Im Unterschied zu den 
gangigen Solubilisatoren wie Cvimolsulfonat erfolgt die Wechselwirkung spezifisch mit 
den Tensiden. Damit greifen die erfindungsgemaB eingesetzten alkoxylierten Alkylglykole 
aktiv in die Belegung der Grenzflache ein und beschleunigen die Einstellung des 

10 Grenzflachengleichgewichts. 

Es ist erfindungsgemaB nicht notwendig und nicht erwunscht, dafi ein Restgehalt an 
Alkohol in den erfindungsgemafien Mischungen oder Fonnulierungen vorliegt. Gemafi 
einer Ausfuhrungsform sind die erfindungsgemafien Mischungen, Mittel und 
Formulierungen frei von Alkoholen und bevorzugt auch von Alkylglykolen bzw. 

15 Diglykolen, insbesondere von Gt-s-Alkylglykolen und C 9 -i 3 -Alkanolen. ErfindungsgemaB 
wurde gefunden, daB ohne einen Restgehalt an Alkohol, der ublicherweise bei niedrigen 
Alkoholalkoxylaten herstellungsbedingt im Produkt enthalten ist, durch Einsatz der 
erfmdungsgemaBen Alkylglykolalkoxylate Tensidformulierungen mit hoher 
Grenzflachendynamik formuliert werden k6nnen. 

20 

Die erfindungsgemaBe Netzwirkung kann dabei durch eine dynamische Messung der 
Oberflachenspannung, beispielsweise durch Verwendung eines Blasendrucktensiometers, 
bestimmt werden. Ein entsprechendes Vorgehen ist beispielsweise in S.S. Dukhen, G. 
Rretzschmar, R. Miller (Ed.), Dynamics of adsorption at liquid interfaces, Elsevier, 1995, 
25 beschrieben. Die Netzwirkung auf Oberflachen kann dabei durch eine dynamische 
Messung der Grertzflachenspannung bestimmt werden. Eine derartige Methode ist die 
videogestutzte, zeitaufgeloste Randwinkelmessung. 

Die Erfindung betrifft auch die Verwendung der Alkylglykolalkoxylate, 
30 Alkyldiglykolalkosylate bzw. deren Mischungen in der Oberflachenveredelung, z.B. der 
Papierveredelung. die Erfindung betrifft damit ein Beschichtungsmittel, bei dem es sich 
urn eine wassrige Papierstrich-Dispersion handelt, die Wasser, Pigmente, Bindemittel und 
0,05 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Pigmente, an erfindungsgemafien 
Alkylglykolalkoxylaten oder deren Mischungen enthalt. Die Formulierungen konnen dabei 
35 natiirliche oder synthetische Bindemittel oder deren Gemische enthalten. Weitere mogliche 
Inhaltsstoffe sind Rlieologiehilfsmittel, Dispergiermittel, Verdicker etc. 
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In den Beschichtungsniitteln kann nun die TropfchengroBe im "spray coating"-ProzeB 
signifikant beeinfluBt werden, bei gleichzeitig niedriger Schaumarmut der Streichfarben 
und guter Bedruckbarkeit. 

5 

Die in den Beschichtungsniitteln eingesetzten Pigmente steUen ublicherweise die 
Hauptkomponente dar. Es konnen alle iiblicherweise eingesetzten Pigmente wie 
Calciumcarbonate, Kaolin, Talg, Titandioxid, Gips, Kreide oder synthetische Pigmente 
allein oder in Mischung verwendet werden. 

10 

Weiterhin konnen die Beschichtungsmittel ubliche Dispergiermittel enthalten. Geeignete 
Dispergiermittel sind Polyanionen, beispielsweise von Oligo- oder Polyphosphorsauren 
oder Oligo oder Polyacrylsauren, welche ublicherweise in Mengen von 0,01 bis 3 Gew.-% 
bezogen auf das eingesetzte Pigment eingesetzt werden. 

15 

Geeignete Beschichtungsmittel erhalten ublicherweise natiirliche und/oder synthetische 
Bindemittel wie Starke, Polymerdispersionen, wie zum Beispiel Styrol/Acrylat- 
Copolymere oder Styrol/AcrylatA^inylacetat-Copolymere (z.B. Acronale®der BASF AG) 
und/oder Styrol/Butadien-Copolymere (z.B. Styronal®der BASF AG) und/oder 
20 maBgeschneiderte Polymere die auch andere ethylenisch ungesattigte 
Kohlenstoffverbindungen enthalten (z.B. Basonal®), die in der Regel eine Glastemperatur 
von -20°C bis + 50°C aufweisen. 

Die synthetischen Bindemittel werden bevorzugt als waBrige Dispersion mit einem 
25 Feststojffgehalt von 30 bis 70% eingesetzt. 

Weitere Bestandteile der Beschichtungsmittel konnen ubliche Zusatze wie Cobinder, 
Verdicker, wie zum Beispiel modifizierte Starke, Casein, Polyvinylalkohol, 
Carboxymethylcellulose, synthetische Verdicker auf Acrylatbasis und/oder Hartungsmittel, 
30 Prozefihilfsmittel wie Ca-,stearate und/oder Neutralisationsmittel imd/oder optische 
Aufheller sein. Diese Additive werden ublicherweise in Mengen von 0 bis 10 Gew.-% 
bezogen auf das Pigment allein oder in Mischung in der Streichfarbe eingesetzt. 

Das Alkylglykolalkoxylat bzw. Gemisch wird ublicheiweise in Mengen von 0,05 bis 5%, 
35 bezogen auf die Formulierung, eingesetzt, bevorzugt in Mengen von 0,1 bis 2%. Dabei 
kann das Alkylglykolalkoxylat bzw. Gemisch sowohl wahrend des Herstellprozesses der 
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Streichfarbe direkt (und/oder) als auch in einer Mischung mit einem Bestandteil der 
Streichfarbe (z.B. einer Pigmentslurry und/oder einem Bindemittel) zugegeben werden. 

Zur Bescliichtung von Papieroberflachen zum Beispiel mittels "spray coating 11 wird in den 
5 folgenden Beispielen eine Streichfarbe mit dem in Wochenblatt fur Papierfabrikation, 
(2001), Sonderdruck "OptiSpray" - Coating and Sizing Conference March 15, 2001 
(herausgegeben vom Deutschen Fachverlag GmbH, Frankfurt/Main) beschriebenen 
Verfahren verspriiht. 

10 Die dabei gebildeten TropfchengroBen konnen mittels geeigneter Analysenmethoden 
gemessen werden. Bevorzugt erfolgt dies in einer Testapparatur mit nur einer Spruhdose. 
Eine geeignete Analysenmethode zur Bestimmung der TropfchengroBenverteilung ist die 
Fraunhofer-Beugung. 

15 Die Erfindung wird nachstehend anhand von Beispielen naher erlautert: 
Beispiel 1 

Eine wassrige Losung von 2 g/1 eines Ci 3 -Ci 5 -Oxoalkoholethoxylats mit einem mittleren 
20 Ethoxylierungsgrad von 7 (Lutensol® AO 7 der BASF AG) wird mit einem 
Blasendrucktensiometer (Modell MPT 2 von Lauda) untersucht. Man fmdet im 
Gleichgewicht eine Grenzflachenspannung von 42 mN/rn, die nach 0,7 s erreicht wird. 

Durch Zugabe von 1 g/1 Cumolsulfonat wird weder die Lage noch die Dynamik der 
25 Tensidlosung beeinfluBt. 

Durch Zugabe von 1 g/1 Hexylglykolethoxylat mit einem mittleren Ethoxylierungsgrad von 
4 wird der Gleichgewichtswert auf 39 mN/m verschoben. Der Gleichgewichtswert wird 
bereits nach 0,4 s erreicht. 

30 

Andererseits wird in einem Gemisch von 1 g/1 des Laurylalkoholethoxylats mit einem 
mittleren Ethoxylierungsgrad von 7 und 1 g/1 des Hexylglykolethoxylats im Gleichgewicht 
eine Grenzflachenspannung von 42 mN/m gemessen, die nach 0,7 s erreicht wurde. Beim 
Einsatz von Hexylglykolethoxylat kann damit die Menge an Tensid stark vermindert 
35 werden. 
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Beispiel 2 

Ein Dihydroxyalkin (Surfynol® 104 H von Air Products) wurde in einer typischen 
Feuchtmittelformulierung der Druckindustrie untersucht. Die Feuchtmittelformulierung 
5 enthielt 150 g/1 Glycerin, 770 g/1 Wasser, 20 g/1 Natriumdihydrogenphosphat, 40 g/1 
Bernsteinsaure, 10 g/1 Surfynol 104 H. Urn die trube Losung klarzustellen, wurden 40 g/1 
Cumolsulfonat (Formulierung A) oder 20 g/1 Hexylglykolethoxylat mit einem 
Ethoxylierungsgrad von 4 (Formulierung B) zugegeben. Sodann wurde die Formulierung 
im Verhaltnis 1 :50 verdiinnt, so daB letztendlich ein Gehalt von 0,2 g/1 Dihydroxyalkin 
10 vorlag. Es wurde die dynamische Grenzflachenspannung mit dem Blasendrucktensiometer 
gemessen. 

Fur die Formulierung A wird im Gleichgewicht ein Grenzflachenspannungsniveau von 
50 mN/m gemessen, das nach 0,5 s erreicht wird. Fur die Formulierung B wird im 
15 Gleichgewicht ein Niveau von 43 mN/m gefunden, das nach 0,2 s erreicht wird. 

Daraus wird deutlich, daB die erfindungsgemaBe Formulierung B sowohl in ihren 
statischen als auch in ihren dynamischen Eigenschaften Vorteile gegemiber der 
Vergleichsformulierung A hat. 

20 

Papierveredelung (spray-coating) 

Es wurde Papier nach dem vorstehend angegebenen Verfahren mit den in Tabelle 1 
25 genanten Dispersionen beschichtet. 

Die TropfchengroBe bei der Beschichtung wurde durch Fraunhofer-Beugung bestimmt. 

Die in der Tabelle beschriebenen TeilchengroBenverteilungen wurden mit einem Gerat der 
Fa. Malvern mit einen He-Ne-Laser erzielt, der eine Laserquelle mit 633 nm Wellenlange 
30 darstellt. Zur Aufhahme der MeBsignale wurde ein Detektorarray mit 31 Elementen 
verwendet, mit dem sich TropfchengroBen von 6 bis 560 jim detektieren lassen. Die 
Auswertesoftware des Gerates liefert neben der TeilchengroBenverteilung auch einen 
charakteristischen Mittelwert D50. In der Tabelle 1 ist der gemessene Mittelwert der 
TropfchengroBenverteilung der .verschiedenen Rezepturen dargestellt. 

35 
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Papiere, die mit den Streichfarben beschichtet wurden, wurden bei Raumtemperatur durch 
einen viermaligen Durchlauf durch einen Kalander geglattet. Dabei betrug der Liniendruck 
250 kN/m. Anscliliefiend wttrden die Papiere mit einem Prufbau-Drucktest-Gerat einfarbig 
bedruckt, und die Dmckgleiehmafiigkeit wurde mit Hilfe eines "Tobias-Testers" ermittelt 
Diese Priifinethode ist von Philipp E. Tobias et al in Tappi Journal, Vol. 72, Nr. 5 (1989) 
beschrieben. Je kleiner die Werte des Mottle-Index sind, umso gleichmafliger ist das 
Druckbild. 



Tabelle 1 



10 



Teile Pigment 


Teile Binder 
(fest)pro 100 
Teile Pigment 


Teile HGE pro 
100 Teile Pigment 


FG [%] 


D50 [jxm] 


Mottle Index 


lOOCarbonat 


12 Binder A 




52 


42 


190 


100 Carbonat 


12 Binder A 


1,0 


52 


27 


172 


100 Carbonat 


12 Binder B 




52 


43 


206 


100 Carbonat 


12 Binder B 


1,0 


52 


29 


178 


100 Carbonat 


12 Binder B 




55 


40 


213 


lOOCarbonat 


12 Binder B 


1,0 


55 


28 


182 


lOOCarbonat 


12 Binder B 




60 


38 


216 


100 Carbonat 


12 Binder B 


1,0 


60 


27 


185 


100 Carbonat 


12 Binder B 


0,6 


55 


30 


184 



Carbonat: Ca-Carbonat mit einer mittleren Teilchengrofie von 800 \xm 

Binder A: Dispersion aus Styrol/Acrylester-Copolymerisates mit Glastemperatur von 
15 25°C 

Binder B: Dispersion eines carboxilierten Styrol/Butadien-Copolymerisates mit einer 
Glastemperatur von 25 °C 



20 HGE: 



FG: 



Hexylglykolethoxylat mit einem mittleren Ethoxylierungsgrad von 4 
Feststoffgehalt 
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Patentanspruche 

1. AUcylglykolalkoxylate oder -diglykolalkoxylate, erhaltlich durch Alkoxylierung von 
C^g-AUcylglykolen oder -diglykolen mit C2-s-Alkoxiden bis zu einem mittleren 
Alkoxylierungsgrad von 1 bis 8, bezogen auf die C^-Alkyiglykole oder -diglykole. 

2. Mischung aus C2-s-Alkoxylaten von C^s-Alkylglykolen oder -diglykolen, die im 
Mittel einen Alkoxylierungsgrad von 1 bis 8 aufweisen, gemaB Anspruch 1, und 
Tensiden, die in einer Menge von 5 g/1 Wasser gelost eine Grenzflachenspannung 
von weniger als 45 mN/m bei 20°C zeigen, und/oder Dihydroxyalkinen oder 
Derivaten davon. 

3. Mischung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Tenside rricht-ionische 
Tenside sind und ausgewahlt sind aus C2-5-Alkoxylaten von C^o-Alkanolen, die im 
Mittel einen Alkoxylierungsgrad von 3 bis 30 aufweisen, und Mischungen davon. 

4. Mischung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Tenside schaumarme 
oder schaumdampfende Tenside sind. 

5. Wasch-, Reinigungs- oder Netzmittel oder kosmetische, pharmazeutische oder 
Pflanzenschutzformulierung, enthaltend eine Mischung gemaB einem der Anspriiche 
2 bis 4 oder AUcylglykolalkoxylate oder -diglykolalkoxylate gemaB Anspruch 1 . 

6. Lacke, Farbformulierungen, Formulierungen fur Spriihanwendungen, Beschich- 
tungs-, Klebe-, Lederbehandlungs-, Flotationshilfs-, Metallbehandlungs-, 
Schaumhilfs-, Feuchthalte- oder TextUbehancQungsmittel, enthaltend eine Mischung 
gemaB einem der Anspriiche 2 bis 4 oder AUcylglykolalkoxylate oder 
-diglykolalkoxylate gemaB Anspruch 1 . 

7. Mischung nach einem der Anspriiche 2 bis 4 oder Mittel nach Anspruch 5 oder 6, 
enthaltend 0,1 bis 20 Gew.-% der C 2 -5-Alkoxylate von C 4 -8-Alkylglykolen oder -di- 
glykolen, bezogen auf das Gesamtgewicht der Mischung oder des Mittels. 

8. Verwendung von C 2 -5-Alkoxylaten von C 4 -8-Alkylglykolen oder -diglykolen, die im 
Mittel einen Alkoxylierungsgrad von 1 bis 8 aufweisen, gemaB Anspruch 1, zur 
Verminderung der Grenzflachenspannung und Beschleunigung der Einstellung der 
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Grenzflachenspannung in wassrigen Tensidformulierungen oder wassrigen 
Dispersionen. 

9. Verwendung von C 2 . 5 -Alkoxylaten von C 4 . 8 -Alkylglykolen oder -diglykolen, die im 
Mittel einen Alkoxylierungsgrad von 1 bis 8 aufweisen, gemaB Anspruch 1, als 
Solubilisatoren und zur ErhShung der Loslichkeit von Netzhilfsmitteln in wassrigen 
Formulierungen, die nicht-ionische Tenside enthalten. 

1 0. Verwendung von C 2 . 5 -Alkoxylaten von C 4 -8-Alkylglykolen oder -diglykolen, die im 
Mittel einen Alkoxylierungsgrad von 1 bis 8 aufweisen, gemaB Anspruch 1, zur 
Erniedrigung der Viskositat von tensidhaltigen Formulierungen. 



11. 



Verwendung von C 2 . 5 -Alkoxylaten von C 4 . 8 -Alkylglykolen oder -diglykolen, die im 
Mittel einen Alkoxylierungsgrad von 1 bis 8 aufweisen, gemaB Anspruch 1, zur 
Erhohung der Benetzungsgeschwindigkeit in wassrigen Netzmitteln. 

12. Beschichtungsmittel nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dafi es sich urn eine 
wassrige Formulierung handelt, die Wasser, Pigmente, Bindemittel und 0,05 bis 5 
Gew.-%, bezogen auf die Pigmente, einer Mischung gemaB einem der Anspriiche 2 
bis 4 oder Alkylglykolalkoxylate gemaB Anspruch 1 enthalt. 

13. Beschichtungsmittel nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB es sich urn eine 
Formulierung fur Sprtihanwendungen handelt. 

14. Verwendung von C 2 . 5 -Alkoxylaten von C 4 . 8 -Alkylglykolen oder -diglykolen, die im 
Mittel einen Alkoxylierungsgrad von 1 bis 8 aufweisen, gemaB Anspruch 1, zur 
Verkleinerung der TropfchengroBe in Formulierungen fur Spruhanwendungen. 
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24. Juli 2003 (24.07.2003) 




(10) Internationale VcrolTcntlichun^snummcr 

PCT WO 2003/060049 A3 



(51) Internationale Patentklassifikation 7 : 

7/26, B01F 17/42 



CI II) 1/72, 



(21) Internationales Aktcnzeichen: PCT/EP2OO3/OO055 1 

(22) Internationales Anmeldedatum: 

21. Januar2()03 (21.01.2003) 



(25) Einrcichtingssprachc: 

(26) VerolTentiichungssprache: 



Deulsch 



Dcutsch 



(30) Angabcn zur Priori tat: 

1 02 02 007.8 2 1 . Januar 2002 (2 1 .0 1 .2002) DE 

1 02 45 886.3 30. September 2002 (30.09.2002) Dli 

(71) Anmelder (fur alle. Hestimmungssiaaien mil Ausnahme 
von US): BASK A KTtENG ES ELLSCH A FT [DE/DE|; 
67056 Ludwigshafen (DE). 

(72) Erfinder; und 

(75) Ernnder/Anmcldcr (nur fur US): NORENBERG, Rair 

IDU/DB]; Turnicrstrasse45, 55218 Ingelhcim (DE). OET- 
TER, Gunter |D0/DE); Hans-von-Marecs-Strassc 21, 
67227 Frankcnlhal (DU). TROPSCH, Jurgen ID12/DE]; 
Im Obercn Berg 81, 67354 Romcrherg (Oil). GUMBEL, 
Helmut [DE/DE]; Hohlstrassc 1, 67814 Danncnfcls (DE). 
LI CHTERKELD- WEBER, Nieole [DE/DIi]; Berwart 
sicinstrasse 13, 67354 Romerbcrg (DE). KROENER, 
Hubertus |DIi/DE|: In der Achcn 36, 67435 Ncusladt 
(DE). SEELM ANN-EGGEBERT, Hans-Peter |DH/DE]; 
Wcinbictslrassc 2, 671 17 Limburgcrhof (DE). 



(74) Anwalt: ISENBRUCK, Counter; Isenbruck, Bosl, 
llorschlcr, Wiehmann, lluhn, Theodor-I Icuss-Anlagc 12, 
68165 Mannheim (DE). 

(81) Bestimmungsstaaten (national): AE, AG, AL, AM, AT. 

AU, AZ, BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CM, CN, CO, Cr! 
CU, CZ, DE, DK, DM, DZ, EC, EE, ES, PI, GB, GD, GE, 
GIL GM, HR, HU, ID, IE, IN, IS, JP, KE, KG, KP, KR, 
KZ, EC, LK, LR, US, LT, LU, EV, MA, Ml), MG, MK, 
MN, MW, MX, MZ, NO, NZ, OM, PI I, PL, PT, RO, RU, 
SC, SD, SE, SG, SK, SLJ TJ, TM, TN, TR, TT. TZ, UA, 
UG, US, UZ, VC, VN, YU, ZA, ZM, ZW. 

(84) Bcstimmungsstaaten (regional): ARIPO-Palenl (GM, 
GM, KE, LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM, ZW), 
eurasisches Patcnl (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, 
TM), europaisches Patent (AT, BE, BG, CM, CY, CZ, DE, 
DK, EE, ES, PI, FR, GB, GR, HU, IE, IT, LU, MC, NL, 
PT, SE, SI, SK, TR), OAPl-Palent (BF, BJ, CF, CG, CI, 
CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG). 

Vcroflcntlicht: 

— mil internal ionalem Heche rchenbericht 

(88) VerolTcntlichiingsdatiim des internationalen 

Reeherchenberiehts: 25. Marz 2004 

Zwr Erklarung der Zweibuchstaben- Codes und der anderen Ab- 
k&rzjungen wird auf die Erklixrungen ("Guidance Notes on Co- 
des and Abbreviations' ') am Anfang jeder regularen Ausgabe der 
PCI -Gazette verwiesen. 



= (54) Title: ALKYLGLYCOL ALKOXYLATES OR ALKYLDIGLYCOL ALKOXYLATES, MIXTURES TI IEREOF WITH TEN- 
= SIDES AND THEIR USE 



(54) Bezciehnung: ALKYLGLYKOLALKOXYLATE ODER - DIG LY KOLA LKOXYL ATE, HIRE MISCI IUNGEN M1TTENS1- 
DEN UND HIRE VERWENDUNG 



On 



< 57 ) Abstract: The invention relates to alkylglyeol alkoxylales and alkyldiglycol alkoxylatcs that arc obtainable by alkoxylatihg C 4 . 8 

^ alkylglycols or diglycols witb C 2 . 5 alkoxides up to an average alkoxylation degree of I to 8, based on the Chalky] glycols or diglycols. 

The invention further relates to mixtures from C 2 . 5 alkoxylatcs of C4-8 alkylgycols or -diglycols that have an average alkoxylation 
O degree of 1 to 8 and tensides that have an inlcrfacial tension of less than 45 mN/m at 20 °C when dissolved in an amount of 5 g/1 of 
^ water, and/or to diyhdroxyalkins or derivatives thereof. 



^ (57) Zusainmenfassung: Alkylglykolalkoxylalc und -diglykolalkoxylatc sind erhaltlich durch Alkoxylicrung von C 4 . s -Alkylg1yko- 
len oder -diglykolcn mil C 2 -vAlkoxidcn bis y.u eincm miltlcrcn Alkoxylicrungsgrad von 1 bis 8, be/ogen auf die C^-Alkylgjykolc 
O oder -diglykolc. Fcrncr werden Mischungcn aus C 2 -5-Alkoxylalen von C 4 . s -Alkylg1ykolcn oder -diglykolcn, die im Mittcl eincn Alk- 
^ oxylicrungsgrad von 1 bis 8 aulweisen und Tcnsidcn, die in cincr Mcngc von 5 g/1 Wasscr gcldsl cine Grcn/.flachcnspannumi von 
^ weniger als 45 mN/m bei 2()°C zeigen. und/odcr Dihydroxyalkincn oder Dcrivatcn davon, be'schricben. 



BNSDOCID; <WO 03060049A3 I > 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT | ifc- 

Internjpnal 



InternJ^nal Application No 

PCT/EP 03/00551 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 C11D1/72 C11D7/26 B01F17/42 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and !PC 



B. RELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 7 CUD B01F 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 
Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 

EPO-Intemal , WPI Data 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ° Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



US 3 882 038 A (CLAYTON EUGENE THOMAS ET 

AL) 6 May 1975 (1975-05-06) 

column 2, line 34 - column 4, line 42; 

claims 



EP 0 620 270 A (COLGATE PALM0LIVE CO) 
19 October 1994 (1994-10-19) 
cited in the application 
claims 1,5; example 1 



1-5,7 



1.5 



j" | Further documents are listed In the continuation of box C. 


X Patent family members are listed in annex. 


u Special categories of cited documents : 

"A" document defining the general state of the art which is not 
considered to be of particular relevance 

"E" earlier document but published on or after the International 
filing date 

M L" document which may throw doubts on priority claim (s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

"P M document published prior to the International filing date but 
later than the priority date claimed 


"T later document published after the International filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

"X" document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken atone 

"Y" document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

"&" document member of the same patent family 


Date of the actual completion of the international search 

11 June 2003 


Date of mailing of the international search report 

05. 11. 2003 


Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70)340-3016 


Authorized officer 

Grittern, A. 



Form PCT/1SA/210 (second sheet) (July 1992) 



Rwc;nnrin- ^w/n 



03060049^ ' > 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 


International application No. 




PCT/EP03/00551 



Box I Observations where certain claims were found unsearchable (Continuation of item 1 of first sheet) 



This international searchreporthas not been estabUshed in respect ofcertainclairns under Article 17(2)(a) for the following reasons: 
Claims Nos.: 

because they relate to subject matter not required to be searched by this Authority, namely: 



ClaimsNos.: 2 (IN PART) 

because they relate to parts of the international application that do not comply with the prescribed requirements to such 
an extent that no meaningful international search can be carried out, specifically: 



ClaimsNos.: 

because they are dependent claims and are not drafted in accordance with the second and third sentences of Rule 6.4(a). 
Box II Observations where unity of invention is lacking (Continuation of item 2 of first sheet) 
This International Searching Authority found multiple inventions in this international application, as follows: 



SEE SUPPLEMENTARY SHEET 



• 2 E 
3 - □ 



1 . 1 1 As ^ required additional search fees were timely paid by the applicant, this international search report covers all 
searchable claims . 

2 . j^J As all searchable claims could be searched without effort justifying an additional fee, this Authority did not invite payment 

of any additional fee. 

3 . rn As only some of the required additional search fees were timely paid by the applicant, this international search report 

covers only those claims for which fees were paid, specifically claims Nos. : 



4. 



X No required additional search fees were timely paid by the applicant. Consequently, this international search report is 
— restricted to the invention first mentioned in the claims; it is covered by claims Nos'. : 

CLAIMS: 1-4 5 (IN PART), 7-8 (IN PART), 10 (IN PART) 

Remark on Protest | | The additional search fees were accompanied by the applicant's protest. 

QJ No protest accompanied the payment of additional search fees. 



Form PCT/ISA/210 (continuation of first sheet (1)) (July 1992) 
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



International application No. 

PCT/EP03/00551 



The International Searching Authority has determined that this international application 
contains multiple (groups of) inventions, namely: 

1 . Claims 1-4, 5 (in part), 7-8 (in part) and 10 (in part) 

C 4 -C 8 alkyl glycol alkoxylates or diglycol alkoxylates with an average 
degree of alkoxylation of 1 to 8, and a mixture of C 2 -C 5 alkoxylates of 
C 4 -C 8 alkyl glycols or diglycols and surfactants and/or dihydroxy alkynes 
or derivatives thereof 

Detergents and cleaning agents containing a mixture according to one of 
Claims 2 to 4 or compounds according to Claim 1 . 
Use of compounds according to Claim 1 to reduce the viscosity of 
surfactant-containing formulations. 

2. Claims 5, 7, 9 (in part) and 1 1 

Wetting agent containing a mixture according to one of Claims 2 to 4 or 
compounds according to Claim 1 . 

3. Claims 5 and 7 (both in part) 

Cosmetic formulation containing a mixture according to one of Claims 2 
to 4 or compounds according to Claim 1 . 

4. Claims 1-5 and 7 (all in part) 

Pharmaceutical formulation containing a mixture according to one of 
Claims 2 to 4 or a compound according to Claim 1 . 

5. Claims 5 and 7 (both in part) 

Plant protection formulation containing a mixture according to one of 
Claims 2 to 4 or compounds according to Claim 1 . 

6. Claims 6 and 7 (both in part) 

Paints and colour formulations containing a mixture according to one of 
Claims 2 to 4 or compounds according to Claim 1 . 



Form PCT/ISA/210 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



International application No. 

PCT/EP03/00S51 



7. Claims 6 and 7 (both in part) and 1 4 

Formulations for spray applications, containing a mixture according to one 
of Claims 2 to 4 or compounds according to Claim 1 . Use of C 2 -C 5 
alkoxylates of C 4 -C 8 alkyl glycols or diglycols according to Claim 1 to 
reduce the droplet size in formulations for spray applications. 

8. Claims 6 and 7 (both in part), 12 and 13 

Coating agents containing a mixture according to one of Claims 2 to 4 or 
compounds according to Claim 1 . 

9. Claims 6 and 7 (both in part) 

Adhesives containing a mixture according to one of Claims 2 to 4 or 
compounds according to Claim 1 . 

10. Claims 6 and 7 (both in part) 

Leather treatment agents containing a mixture according to one of Claims 
2 to 4 or compounds according to Claim 1 . 

1 1 . Claims 6 and 7 (both in part) 

Flotation auxiliaries containing a mixture according to one of Claims 2 to 
4 or compounds according to Claim 1 . 

12. Claims 6 and 7 (both in part) 

Metal treatment agents containing a mixture according to one of Claims 2 
to 4 or compounds according to Claim 1 . 

13. Claims 6 and 7 (both in part) 

Foaming auxiliaries containing a mixture according to one of Claims 2 to 
4 or compounds according to Claim 1 . 

14. Claims 6 and 7 (both in part) 

Humectants containing a mixture according to one of Claims 2 to 4 or 
compounds according to Claim 1 . 

15. Claims 6 and 7 (both in part) 

Textile treatment agents containing a mixture according to one of Claims 
2 to 4 or compounds according to Claim 1 . 



FormPCT/ISA/210 
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lN^JpNATIONAL SEARCH REPORT 

Information on patent family members 



Internl^r'i il application No 

PCT/EP 03/00551 



Patent document 
cited in search report 



Publication 
date 



Patent lamily 
member(s) 



Publication 
date 



US 3882038 



06-05-1975 NONE 



EP O62O270 



19-10-1994 



AU 
AU 
BR 
CA 
EP 
FI 
GR 
HU 
JP 
NO 
NZ 
PL 
PT 
US 
ZA 



671895 B2 
5794094 A 
9401459 A 
2120115 Al 
0620270 A2 

941663 A 
1002010 B 

69075 A2 
6306400 

941296 

260144 

175122 Bl 

101485 A 
5750487 
9402052 



A 
A 
A 



A 
A 
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25- 10- 
13-10- 
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13-10- 
30-10- 
28-08- 
01-11- 
13-10- 

26- 10- 
30-11- 
01-03- 
12-05- 
26-09- 
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1994 
1994 
1994 
1994 
1994 
1995 
1995 
1994 
1994 
1995 
1998 
1995 
1998 
1995 



Form PCT71SA/210 (patent lamily annex) (July 1992) 



INTERNATIONAL RECHERCHENBERICHT 



Intern^pPiales Aktenzeichen 

PCT/EP 03/00551 



A. KLASSIFG3ERUNG DEB ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 C11D1/72 C11D7/26 B01F17/42 



Nach der Internatlonalen PatentklassifiRation (IPK) Oder nach der nationalen Klassilikattan und der 1PK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikatlonssystem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 7 CUD BG1F 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehfirende Veroftentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete taUen 



Wahrend der internatlonalen Recherche konsultterte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtJ. verwendete Suchbegrifle) 

EP0-Internal 9 WPI Data 



C. ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie 0 Bezelchnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der In Betracht kommenden Teile 



Betr. Anspruch Nr. 



US 3 882 638 A (CLAYTON EUGENE THOMAS ET 

AL) 6. Mai 1975 (1975-05-06) 

Spalte 2, Zeile 34 - Spalte 4, Zeile 42; 

Anspriiche 



EP 0 620 270 A (COLGATE PALMOLIVE CO) 
19. Oktober 1994 (1994-10-19) 
in der Anmeldung erwahnt 
Anspriiche 1.5; Bei spiel 1 



1-5,7 



1.5 



n 



Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



GD 



Slehe Anhang Patentfamllie 



° Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen : 
"A" Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand derTechnik deftniert, 
aber nicht ais besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" aiteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem Internatlonalen 
Anmeldedatum verdffentlicht worden ist 

"L" Veroffentlichung, die geeignet ist, elnen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, oderdurch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten VeroffentOchung belegt werden 
soli oder die aus einem anderen besonderen Garnd angegeben ist (wie 
ausgefQhrt) 

"O" Veroffentlichung, die stch auf eine mOndllche Offenbarung, 

eine Benut2ung, eine Aussteilung oder andere MaRnahmen be2ieht 

"P" Veroffentlichung, die vor dem internattonalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum verOffentlicht worden ist 



T* Spatere Veroffentlichung, die nach dem internatlonalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden Ist und mit der 
Anmeldung nicht kollldiert, sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeCegenden Prinzips oder der ihr zugrundellegenden 
Theorie angegeben 1st 

"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann ailein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfinderischer Taligkeit beruhend betrachtet werden 

"Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkelt beruhend betrachtet 
werden, wenn die Verdtfentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebrachtwird und 
diese Verbindung fureinen Fachmann naheliegend 1st 
Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der internattonalen Recherche 



11. Juni 2O03 



Absenajeo^tum o*es j^|ppationalen Recherchenberichts 



Name und Postansohrift der Internatlonalen Recherchenbehorde 

Europaisches Patentamt, P.B. 5010 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmachtigter Bediensteter 

Grittern, A. 



FormDIaii PCT71SA/210 (Blalt 2) (Jull 1992) 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 03/00551 



Feld 1 Bemerkungen zu den AnsprQchen, die sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Btertt 



GemaB ArtikeJ 1 7(2)a) vvurde aus folgenden Grunden fur bostimmto Anspruche kc/n Rccherchenbericht erstelfc 
1. Anspruche Nr. 

weil sie sich auf Gegenstande beziehen, zu deren Recherche die Behorde nicht verpflichtet ist, namlich 



2. PH Anspruche Nr. 2 (in part) 



Anspruche Nr. 

weil es sich dabei u.t, abhangige Anspruche handelt. die nicht cntsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaBt slnd. 



Fata II Bemerkungen be. mangelnder Einheitlichkeft der Erf/ndung (Fortseteung von Punkt 3 auf Blatt 



1) 



Die Internationale Rechercbenbehorde hat festgestetlt. daB diese Internationale Anmoldung mehrore Erfindungen enthalt: 

siehe Zusatzblatt 



1 • □ &J2StfSB^ ontHcbtet hat, e.treck, 



sich 



2 □ 

3 ' n £55^^ 



4 sms^^ 

Anspruche: 1-4 5 (teilweise), 7-8 (teilweise), 10 (teilweise) 



Bemerkungen hlnsichtlich elnes Widerspruchs I I Die zusatzlirhnn f?»h,-,hr»o ,. » 

K I I zusa K"cnon Ciebuhren wurden vom AnmelderunterWiderspruchgezahlt. 

I | nie7anl,,n 0^sablicherRecherchengebOhren erfolgte ohne Wlderspruch. 



Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 1 (1))(Juli 1998) 



Internationales AktenzetehenPCT/EP 03/00551 



WEITERE ANGABEN PCT/ISA/ 210 



Die internationale Recherchenbehorde hat festgestel It, dass diese 
international Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erfindungen enthalt, 
namlich: 



1. Ansprliche: 1-4 5 (teilweise), 7-8 (teilweise), 10 (teilweise) 

C4-C8 Alkylglykolalkoxylate oder -diglykol aloxyl ate mit 
einem mittleren Alkoxylierungsgrad von 1 bis 8, sowie 
Mischung aus C2-C5-A1 koxylaten von C4-C8-Alkyl glykolen oder 
-diglykol en mit Tens i den und/oder Dihydroxyalkinen oder 
deren Deri va ten. 

Wasch- und Reinigungsmi ttel , enthaltend eine Mischung gemass 
einem der Ansprliche 2 bis 4 oder Verbi ndungen gemass 
Anspruch 1. 

Verwendung von Verbi ndungen gemass Anspruch 1 zur 
Erniedrigung der Viskositat von tensidhal tigen 
Formulierungen. 



2. Ansprliche:- 5, 7, 9 (teilweise), 11 

Netzmittel enthaltend eine Mischung gemass einem der 
Ansprliche 2 bis 4 oder Verbi ndungen gemass Anspruch 1 



3. Anspriiche: 5, 7 (alle teilweise) 

Kosmeti sche Formulierung enthaltend eine Mischung gemass 
einem der Anspriiche 2 bis 4 oder Verbi ndungen gemass 
Anspruch 1. 



4. Anspriiche: 1-5, 7 ( alle teilweise) 

Pharmazeuti sche Formulierung, enthaltend eine Mischung 
gemSss einem der Anspriiche 2 bis 4 oder eine Verbi ndung 
gemass Anspruch 1. 



5. Ansprliche: 5, 7 (alle teilweise) 

Pflanzenschutzformulierung, enthaltend eine Mischung gemass 
einem der Anspriiche 2 bis 4 oder Verbi ndungen gemass 
Anspruch 1. 



6. Ansprliche: 6, 7 (alle teilweise) 

Lacke und Farbformulierungen, enthaltend eine Mischung 
gemass einem der Anspriiche 2 bis 4 oder Verbindungen gemass 
Anspruch 1. 



7. Anspriiche: 6, 7 (alle teilweise), 14 



BNSOOCID: <WO 03O60049A3 I > 



WEITERE ANGABEN 



Internationales AktenzeichenPCT/EP 03/00551 

PCT/ISA/ 210 



Formulierungen fUr Spruhanwendungen, enthaltend eine 
Mischung gemass einem der Anspruche 2 bis 4 Oder 
Verbindungen gemass Anspruch 1. Verwendung von C2-C5 
Alkoxylaten von C4-C8-Alkylglykolen oder -diglykolen gemass 
Anspruch 1 zur Verkleinerung der Trbpfchengrosse in 
Formulierungen fur Spruhanwendungen. 



8. Anspruche: 6, 7 (alle teilweise), 12, 13 

Beschichtungsmittel, enthaltend eine Mischung gemass einem 
der Anspruche 2 bis 4 oder Verbindungen gemass Anspruch 1. 



9. Anspruche: 6, 7 (alle teilweise) 

Klebemittel, enthaltend eine Mischung gemass einem der 
Anspruche 2 bis 4 oder Verbindungen gemass Anspruch 1. 



10. Anspruche: 6, 7 (teilweise) 

Lederbehandlungsmittel, enthaltend eine Mischung gemass 
einem der Anspruche 2 bis 4 oder Verbindungen gemass 
Anspruch 1. 



11. Anspruche: 6, 7 (alle teilweise) 

Fl otati onshi 1 f smi ttel , enthal tend ei ne Mi schung gemass 
einem der Anspruche 2 bis 4 oder Verbindungen gemass 
Anspruch 1. 



12. Anspruche: 6, 7 (alle teilweise) 

Metal 1 behandl ungsmi ttel , enthaltend eine Mischung gemass 
einem der Anspruche 2 bis 4 oder Verbindungen gemass 
Anspruch 1. 



13. Anspruche: 6, 7 (alle teilweise) 

Schaumhilfsmittel , enthaltend eine Mischung gemass einem 
der Anspruche 2 bis 4 oder Verbindungen gemass Anspruch 1. 



14. Anspruche: 6, 7 (alle teilweise) 

Feuchthaltemittel , enthaltend eine Mischung gemass einem der 
Anspruche 2 bis 4 oder Verbindungen gemass Anspruch 1 



15. Anspruche: 6, 7 (alle teilweise) 



Internationales AktenzeichenPCT/EP G3/00551 

WEITERE ANGABEN PCT/ISA/ 210 



Textilbehandlungsmi ttel , enthaltend eine Mischung gemass 
einem der Anspruche 2 bis 4 oder Verbindungen gemass 
Anspruch 1. 
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INTERNATIONAL^RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu Veroffentiichungen, die zur seJben Patentfamilie gehoren 



Intern^ 



lies Aktenzeichen 



PCT/EP 03/00551 



lm Recherchenbericht 
angefuhrtes Patentdokument 



Datum der 
Veroffentlichung 



Mitglied(er) der 
Patentfamilie 



Datum der 
Ver6ffentlichung 



US 3882038 



06-05-1975 KEINE 
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